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Abstract: 
DE 2460223 A 

Thermosetting moulding compsns. contain an unhardened aminoplast resin and an alkyd plasticiser 
having acid no. <10 (pref. <1) and contg. (i) a mono-, di- or tricarboxylic acid component, esp. a 
benzene dicarboxylic acid and/or a 4-9C aliphatic dicarboxylic acid, (ii) an alcohol with 1-4 OH gps., 
esp. a 2- IOC diol or triol, and (III) totally <20 (<10) esp. <7 acid alcohol imits. Pref. plasticiser quantity 
is <10 (<5) wt.%/wt. plasticiser + aminoplast resin. Use of alkyd plasticiser leads to mouldings having 
low free water content but good flow-properties. 
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La pre sent e invention concerne des ameliorations concernant ■ 
des compositions de resine aminoplaste plastifiees. 

On sait que. pour preparer des matieres a mouler de type 
aiuinoplaste il est necessaire d'incorporer a la composition un 
5 plastifiant poiir lui conferer des propri6t6s satisf aisantes de 
iiiise en oeuvre- Le plastifiant doit etre totaleir.ent compatible 
avec la resine air-inoplaste pour conferer aux articles moules un 
. .bon brillant et une bonne finition superficiell'e et pour amelio- 

rer I'^coulement de la raatiere pendant le moulage. Relativement 
10 peu de composes satisf ont a toutes les conditions qu'on exige d* 
un bon plastifiant et beaucoup d'eiitre eux ne sont pas economiques 
dans les utilisations' industrielles. 

L» invent ion concerne des compositions de matierea plastiques 
tbermodurcissables constituees de : . 
15- (a) un plastifiant comportant un alkyde qui est pratiquement de- 
pourvu de radicjaux -COOH et qui a : 

(1) un composant acide choisi parroi les acides mono-, di- et 
trie arboxyli que s , 

(2) un composant alcoolique choisi parmi les alcools renfer- 
20 mant un a quatre radio a*ux hydroxy et . 

'(5) ne comporte pas au total plus.de 20 motifs acides et 
alcools ; et 
(b) une resine aminoplaste non durcie. 

On preffere que 1' alkyde ne renferme pas au total plus de 15 
.25 et raieux plus de 10 et tout particulierement plus de 7 motifs 
acides et alcools. 

II est evident que le teriae "motifs acides et alcools" desi- 
gne les fragments derivant des . composants acides et alcooliques 
qui sont presents sous forme combinee dans 1' alkyde. 
30 Le composant acide est de preference un acide benzenedicarbo- 

-xylique et/ou un acide aliph')tique dicsrboxylique renferpant 4 a 
9 atones de Cr-irbcne et le cocpo:>r.nt alcoolique est de preference 
un diol ou un triol renfermant 2 a 10 atoi^es de carbone. 

L' alkyde pent avoir un poids mol4culaire de 250. a 800 ou 
35 Eieme plus ; on prefere des alkydes ayant des poids moleculaires 
compris dans la ga'rime de 250 a 400. le rapport iLOlaire du compo- 
sant acide au composant alccolique peut varier de . f a^on correspon- 
dante par exemple entre 1/2 et 3A. 

Des alkydes convenar.t comme plystifiants des resines uree- 
^0 f orUialdehyde et des resines p:elanine-f ormaldehyde sent des alkydes 
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a base d'acide adipique et d'acides phtaliques tels que le 
polyCterephtalate d'ethyl^ne), le poly(phtalate de glyceryle) et 
le poly(adipate de glyceryle) ; les autres alkydes conviennent 
pour les resines melaciine-f ormaldohyde mais non pour les resines 
5 uree-rormaldehyde. 

Dans certains cas, on prof ere "modifier" le plastifiant par 
exemple en utilisant un melange d' alkydes ou un alkyde comportant 
jm ou plusieurs composants acides avec deux composants alcooliques 
ou plus ou un alkyde comportant un ou plusieurs composants alcoo- 
10 liques avec deux composants acides ou plus. 

Par exemple, on peut iaodifier de deux fa<jons le poly(tere- 
-phtalate d' ethylene). 

(1) On peut remplacer line partie de 1 'ethyleneglycol par du 
propyleneglycol » du glycerol ou du butanediol-1 ,4 en obtenant des 

15 alkydes qui sont d'excellents plsstifiants de certaines resines 
melamine-fornialdehyde ou uree -formaldehyde lorsque le rapport 
molaire glycol/acide est de 2/1 et que 1 • ethyleneglycol constitue" 
75 moles % du cocposant glycolique (alcoolique) . Cependant, lors- 
que le propylene glycol ou Ic glycerol constitue 50 moles % du 

20 composant glycolique les alkydes conviennent beaucoup moins bien 
comme plastif iants. 

(2) En remplagant jusqu'a 50 moles % du composant terephtalate 
(acide) par un composant phtalate (correspondant a I'un quelconque 
des acides phtaliques) on peut obtenir de bons plastif iants pour 

25 les resines urele -formaldehyde et melamine-f ormaldehyde ; en rem- 
plagant les mSmes proportions par un adipate (derivant de 1' acide 
adipique) on obtient de bons plastifiants des resines irielamine- 
f ormaldehyde mais si on n'ajoute pas egalement du glycerol (en 
obtenant un systeme a- quatre composants) ces alkydes ne convien- 

30 nent pas pour la plastif ication des resines uree -formaldehyde. 
Dans les systemes a quatre composants, on prefere qu'au moins une 
mole de glycerol soit presente par mole d* acide adipique si 1' 
alkyde doit Stre suf f isamment compatible avec uixe resine uree- 
f ormaldehyde. 

35 De f'aqon semblable, on a modifie de 1* adipate de di glyceryle 

avec de 1' ethylene et des propyleneglycols et du butanediol-1 ,4 
ainsi qu'avec du neopentylglycol dans un rapport molaire du 
glycol a I'acide de 2/1. Lorsque le glycerol constitue 75 moles % 
du composant glycolique, on peut obtenir de bonntc compositions a 

40 mouler sauf dans lo cas ou on utilise du neopentylglycol qui donne 
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un alkyde rodifio inconpatible avec les PT'sines urrle^forr aldehyde." 
Lcrsque 1 'ethyl one glycol constitue 50 iiiolos du coi^pcsaiit giyco- 
lique, oii peut obtenir des compositioriS sa^^isf aisrrntes. On a fe:-- 
pl'.ce avec de bons rosultatr, 5? roles % de I'acide adipique pr.r de 
5 I'aniiydride phtalique et 2C iLOle f' par de I'acide azelaaque daas 
ce type d*alkydes. 

Cependant, I'azolate de diglyceryle coir.patible avec les re- 
sihes de re lanine-foriualdShyde est incompatible avec les resinea 
uree-rori:-aldeliyde . 

10 De fagon generale on obtient les resultats optimaux pour 

chaque type d' alkyde lorsque 1» alkyde a im indice d'acide tres 
faible, c ' ai5t-a-dire inferieur a l,0.mais on peut obtenir des 
compositions satisfaisantes lorsque I'indice d'acide e;jt quelque 
peu plus eleve. Par exemple, selon 1' invention on a utilise des 

15 alkydes a base d'adipate de diglyceryle ayant des indices d'acides 
d'environ 7,0. On cons id ere que ces alkydes, c'est-a-dire ceux 
ayant un indice d'acide inferieur a 10, sont pratique nent depour- 
vus de radicaux -GOOH eonme indique ci^dessus. On peut abaisser 
les indices d'acide en faisant reagir 1' alkyde avec un composant 

20 reagissant avec los radicaux acides carboxyliques tel que par exem- 
pie le carbonate d' ethylene ou un 6poxyde tel que la substance 
vendue sous la denocination cogwc^rciale de Cardura •£». 

De fagon generale, on choisit ^galement les alkydes utilises 
en fonction de leur cout. :L' incorporation de.petites proportions 

25 d'autres composants ayant des proprietes plastiriantes n'est pas 
exclue. 

L» alkyde est generalenent present a rnison d' environ 5 ou 
moins par rapport au poids total do 1' alkyde et de la resine mais 
si on le desire il p^ut etre present en quantite plus eleve.e pou- 
50 vant atteindre par exemple jusqu'a 10 f.' en poids. La quantity to- 
tale des plastifiants Yc 'est-^-dire ce 1' alkyde et des autres 
plastifiants utilises dnns une coii.position) no doit pas de fecjon 
E'.'r/^rale dcpasser 10 i.'.en pci-Js. 

Les poly(:J5ters de tyrie alkydo du coi:.;;.ercr; convif^Mient q^-' 
35 norfSlerreKt pun coi;.i:e plastirir.i-Ci: do:.^ n'sineo av i^oplastes p^-r 
suite de leur caract^':re hydrophobe. 

• Les exorijileK suiv.-ints iilusfcreut h titre non lir.itatif des 
r:.oces de r.^alisaticn pr/f^n's de 1 ' izivrrnti on. 
L.Ai-.i.rLi^o A et B 

^0 Un pr-'p-ire des alkydes a b-se de tl r-'phtaiate en f.-^sant 
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reagir du terephtalate de dimethyle avec de 1 'ethyl eneglycol ou 
de 1" ethyl ene glycol et du glycerol en presence de 0,1 % en. poids 
d'un catalyseur acide dans las proportions r.olaires indiqu^es ci- 
dessous jusqu'a ce que la quantitc de methanol libcre indique que 
5 les reactions d'esterification sont achev^es- Dans tous les cas, 
le produit est un solide blanc. 

(a) . Terephtalate de dimethyle 2 moles 

• Ethyl^ineglycol ^5 moles 

(b) . Terephtalate de dimethyle 2 moles 
10 Ethyleneglycol 5 noles 

Glycerol 1 nole . 

EXmPLE C et D 

On prepare des alkydes a base d'adipate en faisant reagir 1- 
acide adipique avec le glycerol ovi avec le glycerol et I'ethylene- 
15 -glycol dans les proportions molaires indiquees ci-dessous, jus- 
qu'a ce que I'indice d' acide du produit soit inferieur a 5. Dans 
tous les cas le produit est un liquide Jaune- 

(c) . Acide adipique 1 moie 

Glycerol 2 moles 

20 (d). Acide adipique 2 moles 

°^y°"°l 5 moles 

iithyleneglycol 1 nole 

EXEMPLj:; L 

■ On prepare un alkyde a base d 'orthophtalate en faisant reagir 
25 deux moles de glycerol avec une mole d' anhydride phtalique jusqu'a 
ce que I'indice d' acide du produit soit inferieur a 5. Le produit 
est un liquide visqueux. 
EX£TJLL' 1 a 5. 

On propare cinq resines uroc-f ormaldd-hyde plastifiees par un 
30 alk-yde en rnelaneeant 10 parties en poids de chacun des alkydes ci- 
dessus avec 210 parties d • une .r/-sine uree-foi-Ealdehyde prcsentant 
un rapport r.olairc de I'urt-e a,; formaldehyde de 1/1,33 et une 'te- 
neur en r.atiercs solides de 62,5 ct dans chaque cc^s on r.elange 
la rf'sine obtenue avec 70 partioo de rate a papier, 3 pi.rties d' 
35 un cv.talyseur, 4 partiec d'un tsirpon et 1 partie d'un a-ont de 

denoulage. On soche le tAlan^v:/, 80°C dans une etuve a air Jusqu'a 
ce que Is ten. ur en eau lihr?:?a^ environ 1 et on broie les gtains 
en ui:o poudre fine. On extrude la poudre et on broie finenent la 

BAD QRISINAL 
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matiere extrudee en obtenant un compose a reouler granulaire. 

KCH^PLi!; coiJ>Art;LriF, 

On pri:-pGrft un coir.poso a rouler granulaire en operant comme ci- 
dessus sans alkyde- 
5 Jb-XHiPI^S 6 a 10, 

■ On prepare 5 r^jsines me laiaine -formaldehyde plastifiees par un 
alkyde en -lelangeant 10 parties en poids de chacun des alkydes ci- 
dessus avec 230 parties d'une re sine melamine-formaldehyde pre- 
sent ant un rapport molaire de la nielamine au rormaldehyde de 1/2 

10 et ayant une teneur en natieres solides de 57 %\ on melange la 
resine obtenue dans chaque cas avec 62 parties de pSte a papier 
et 1 partie d'un agent de denioulage et on traite le melange obtenu 
comme precederrnent decrit po\ir les resines uree -^formaldehyde. 

Les resultats d'essais realises sur ces compositions a mouler 

15 figurent dans le tableau suivant : ( Voir tableau page suivante ^. 

std = exemple comparatif. * ' 

(1) - epaisseur d'un disque obtenu par pressage de 80 g de matiere 
avec une force de 28 tonnes - 

20 (2) - selon la norme British Standard 2782 methode 106B. 
(3) selon la norme British Standard 2782 methode 106E. 

On s ait que I'on pent produire des matieres a mouler ayant de 
hordes proprietos d'ecoulement en utilisant des teneurs elevees en 
eau libre, mais ces matieres out 1 * inconvenient de presenter une ■ 

25 stabilite dimensionnelle mediocre. Si on abaisse la teneur en eau 
libre a une valeur confer ant une bonne stabilite, la matiere obte- 
nue presente souvent d'autres inconvenients , tels qu'une aptitude 
reduite au moulage, et on pent alors utiliser un plastifiant ou un 
autre additif pour supprimer ou reduire ces inconvenients- 

50 Le tableau ci-dessus montre que I'on peut obtenir des matie- 

res a mouler a base d' aL-dnoplaste a faibie teneur en eau libre 
presentant de bonnes caracteristiques d »ecoulef:;ent en utilisant un 
alkyde coiiime plastifiant- 

Les plastifiants choisis coi-.i;.e exenples ci-dessus sont bien 
55 r.oins co-Qteux que ies plas tif iants actuellernent utilises dans 1' 
Industrie et ils possf^dent um- griinde diversity d'erplpi. 
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RKVENBICATIOKS ' " 
!• Composition de "mati&res plestiques thermodurc is sable cons- 
tituee d'une resine aminoplaste non durcie et d'lm plastifiant^- 
caracteris^e en- ce que le plastifiant est const itu^ d'unalkyde 
- 5 ayant tm indice d'acide iif^rieur a 10 et qui a : 

(1) un composant acide choisi parmi les apides mono-, di- et 
tricarboxyliques, 

(2) un composant alcoolique ^hoisi parmi les alcoola renfermant 1 
; A 4 radicaiix -Gfi . et / ; . . . 

10 ;C5)- OT^ pas plu^.de 20 imotifs acides .et alcoola. 
" , ©oinpositian de matiferes plastiques th^raodW se- : 

: ia; ;i^vendlc^tibn^ en:ce quB l'^lls^e ne renfer^ 

;: aie;pafi jau total ^pliis de 7 motifs axsidtei^ et; flllbbols. 

- ■34- C.ompoaition dV.maiidr thermodurcissable selon 

15 la reVendication 1 6u . caracteris^e en ce que le compqa ant. acide 
eat u^ acide benz^nedicarboxylique et^u lin* acide dicarboxylique 
..aliphatique. renfermant > i- 9 atdto^^ 

4. Compogitibn de natieres plastiques thermodurcissable selon 
line quelconque des revendications pr^c^dentes, . caract^ks^e en ce 
20 que le composant alcoolique est un djoi ou un triol. renfermant 2 
k 10 atomes de carbone. * ' : ■. . 

5- Composition de r.atierea plastiques thermbdur'c is sable selon 
. une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que I'alkyde a un poids moloculaire compris dans la gamme de 250 
25 a 800 . 

6. Composition de r.atieres plastiques thermodurcissable selon 
AUie quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le rapport mdlaire du composant acide au composant alcoolique 
est compris dans la gamme de 1/2 a 3/4. 

30 7. Composition de matieres plastiques therr.odurcissable selon 

une quelconque des revendications proc^dentes, caracterisee en ce 
que I'alkyde a un indice d'acide inferieur a 1,0. 

8. CoL-iposition de luatiores plastiques theri-odurcissable selon 
une quelconque des revendications procodentes, caracterisee en ce 

35 que I'alkyde est unalkyde d'indice d'acide relativeiaent eleve que 
I'on a modifie pour abaisser cet indice. par reaction de ses radi- 
caux acides carboxyliques ayec du carbonate d 'ethylene ou un 
epoxyde... 

9- Composition de ir.yti^res plastiques thernodurcissable selon 
40 une qu-.lconque des revendications prec^Sdentes, correct.' ri see en ce 
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que le plastifiaxit est present en une quantite ne depassaiAt pys 
IC % du poids du plasM f.i p.nt et de la rc-sino air.inoplsste. 

10. Composition de rnrttieres plasticiues therr.odurcissrible se- 
lon une quelconque des revendi cat ions pr'.'c^ dentes , C'iractt^risee 
en ce quo I'alkyde DJvt present en une quantity ne depass^.nt pas 
5 % du poids du plastifiant et de la rtisine aciinoplnste. 
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